o 



o 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroflentlichungsnummer 



0 246 580 

A2 



® 



0 Anmeldenummer: 87107116.3 
@ AnmeldGtag: 16.05.87 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

® Int. CI/: C07D 233/58 , C08F 226/05 



@ Prioritat: 21.05.86 DE 3617069 


\^ Anmeioer. OAor AKiienyeseMiundu 


Carl-Bosch-Strasse 38 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 


25.11.87 Patentblatt 87/48 


@ Ertinder: Goertz, Hans-Helmut. Dr. 




© Benannte Verlragsstaaten: 


Am Wurmberg 11 


AT BE CH DE ES FR GB GR IT U NL SE 


D-6713 Freinsheim(DE) 




Erfinder; Straub, Ferdinand, Dr. 




Ziegelstrasse 20 




D-6832 Hockenheim{DE) 




Erfinder: Sanner, Axel, Dr. 




Lorscher Ring 2c 




D-6710 Frankental(DE) 




Erfinder; Kolb, Albrecht, Dr. 




Im Mandelgarten 9 




D-6719 Weisenheim(DE) 




Erfinder: Raubenheimer, Hans-Juergen 




Benzstrasse 6 




D-6834 Ketsch(DE) 




Erfinder: Vogel, Friedrich, Dr. 




Im kleinen Letten 3 




D-6706 Wachenheim(DE) 



@ Vertahren zur Herstellung von 3-Methyl-1-vinyI-imidazoliumchloriden und ihre Verwendung zur 
Herstellung von Polymerisaten. 



© Die Erfindung betrifft die Herstellung von 3-Methyl-i -vinyl-imidazoliumchloriden durch Quaternisierung von 
N-Vinylimidazolen in wa/3riger Losung mit Methylchlorid und ihre Verwendung zur Herstellung von was- 
serloslichen Homo-oder Copoiymerisaten. 
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Verfahren zur Herstellung von 3-Methyi-l-vinyl-imidazoliumchioriclen und ihre Verwendung zur Herstei- 

lung von Polymerisaten 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von 3-Methyl-1 -vinyi-imidazoliumchlonden durcn Quaternisierung 
von N-Vinylimicazolen in wa/3nger Losung mit Methyichlorid und ihre Verwenoung zur Herstellung von 
wasserloslichen Homo-oder Copolymerisaten. 

Die Herstellung von wasserloslichen kationischen Polymeren mit 3-Methyl-1-vinyl-imidazotiumcnioriden 
5 als monomeres Strukturelement kann prinzipielt auf zwei Wegen erfolgen: 

Man homo-oder copoiymerisiert das entsprechende N-Vinyiimidazol und quaternisiert anschliefiend das 
erhaltene Polymerisat mit einem Methylierungsreagens. Dieser Weg wird beispielsweise in J. Rhys. Chem. 
61. 1347-1352 (1957) beschrieben. wobei in Methanol gelostes Polyvinylimidazol mit Methyliodid umgesetzt 
wird. 

TO Man kann die Quaternisierung auch auf der Stufe des Monomeren durchfuhren und aas erhaliene 

quaternare Monomere bei der Polymerisation einsetzen. Auch hierfCir sind aus der Literaiur Beispieie 
bekannt. So beschreiben beisoielsweise J. C. Salamone und Mitarbeiter in einer Reihe von Arbeiien. ACS 
Polymer Preprints 15, 462-467 (1974) und r3. 271-272 (1972). die Umsetzung von N-Vinylimiaazo;en mii 
Methyliodid Oder Dimethylsulfat zu quartaren Ammoniumsaizen. Ste gehen dabe; so vor. da/3 sie die 

75 Monomeren, beispielsweise N-VinylimidazoL in Ethylacetat als Losungsmittel mit dem Alkylierungsreagens 
umsetzen und die entstehenden Saize als Feststoffe isolieren. Fur die Polymerisation werden die Salze 
zusammen mit geeigneten Monomeren wieder aufgelost. 

Die Quaternisierung von N-Viny!imidazol mit Dimethylsulfat oder Methyliodid ist gangig und wird in der 
Literatur haufig beschrieben. Die Verwendung von Methyichlorid als Methyiierungs-bzw. Quaternisierungs- 

20 reagens dagegen ist ungewohnlich, obwohl die erhaltenen Methochioride den Vorteil eines geringeren 
Molgewichts und damit einer hoheren Ladungsdichte aufweisen. In Khim. Geterotsiklich. Seed. 7 . Seiten 
958-960 (1971) wird die Quaternisierung von Vinylimidazol mit Alkyliodiden, beispielsweise Methyliodid. und 
Alkylbromiden ohne Zugabe von Losungsmittel beschrieben und dabei festgesteltt. dafl Vinylimidazol nicht 
mit Alkyichloriden reagiert, obwohl aus der GB-PS 626 475 bekannt ist. da/3 man z.B. 1 -n-Decyl-2-methy!- 

25 imidazol im geschlossenen GefaB mit Methyichlorid umsetzen kann. 

Es ist allgemetn bekannt, da/J sich als Losungsmittel fur Quaternisierungen mit Alkylhalogeniden 
insbesondere polare Losungsmittel, wie Nitromethan, Acetonitril oder Alkohole, eignen. Wasser erscheint 
dagegen im Hinblick auf die Unlosiichkeit Oder geringe Lcslichkeit der Alkylhalogenide in Wasser als 
weniger geeignet zu sein, wie beispielsweise aus Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. Band 

30 XI/2, Seite 594-596 (1958) hervorgeht. Weiterhin wird dort ausgefuhrt. daj3 wegen der bedeutend geringeren 
Aktivitat der Aikylchtoride es zweckmaCig ist, die Alkylierung mit einem Alkylbromid oder Alkyliodid 
auszufuhren und anschlieCand einen Halogenaustausch vorzunehmen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein mogiichst einfach durchzufuhrendes technisches 
Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumchloriden durch Umsetzung mit Methyichlorid in 

35 wafiriger Losung zur Verfugung zu stellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-l-vinyl-imidazoliumchloriden 
der Formel 1 



in der R", und R- H oder Methyl bedeuten. das dadurch gekennzeichnet ist. da/J man eine lO-bis 70 
gew.°.otge. bevorzugt 25-bis 60-gew.%ige. wai3rtge Losung eines N-Vinylimidazols der Formel II 
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in der R'. und R= H Oder Methyl bedeuten. bei Temperaturen von 40 bis lOO^C. bevorzugt 50 bis 90*'C. 
in einem geschlossenen System mit Methylchlorid in emer Menge von 90-110 Mol%, bevorzugt 94-100 
Mol%. umsetzt. 

Die bevorzugten Ausgangsverbindungen der Fornnel i! stnd 1 -Vinylimidazol und 2-Methy!-1 -vinylinnida- 

5 zol. 

Die Umsetzung erfolgt in einer geschlossenen Apparatur. wobei zu der erhitzten Losung des zu 
quaternisierenden Imidazols der Formel (i das Methylchlorid so zudosiert wird. da/3 sich bei den angegebe- 
nen Temperaturen wahrend der Reaktion Drucke von 15 bis 2 bar einstellen. 

In Abhangigkeit tnsbesondere von der Reaktionsgeschwindigkeit. den Temperaturen und der verwende- 
w ten Apparatur v/ird innerhalb des genannten Druckbereiches mit einer entsprechenden Dosierge- 
schwindigkeit Methylchlorid zudosiert. In Apparaturen, die besonders fur hohere Drucke geeignet und bei 
denen eine gute Warmeabfuhrung gewahrleistet ist. kann innerhalb des beschnebenen Druckbereiches bei 
hoheren Drucken und mit entsprechend starkerer Zudosierung von Methylchlorid gearbeitet werden. 

Wenn eine moglichst vollstandige Quaternisierung des Imidazols erreicht werden soli, werden wenig- 
75 stens die equimolare Menge Methylchlorid Oder bis zu 10 Mol% Uberschu/3 zugesetzt. Die bevorzugten 
Mengen Methylchlorid liegen bei 94 bis 100 Mol% aund besonders bevorzugt bei 94 bis 99 Mol°/o. Da die 
Reaktronsgeschwindigkeit gegen Ende der Reaktion zusehends abntmmt. wird bei Verwendung eines 
geringen Unterschusses an Methylchlorid in der Regel eine vollstandigere Umsetzung des Methylchlorids 
erreicht. 

20 In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die eingesetzte waOrige Losung einen einwertigen aliphati- 

schen Alkohol mit 1-3 C-Atomen als zusatzliches Ldsungsmittel enthalten, und zwar vorteilhaft in einer 
Menge von 5-30 Gew.-%, bezogen auf das vorhandene Wasser. Hierfur kommen Methanol, Ethanot. n- 
Propanoi und tnsbesondere Isopropanol in Betracht. 

Der uberraschende Effekt der erfindungsgemafien Quaternisierungsreaktion liegt in der Einfachheit des 

25 Verfahrens. Es war nicht vorhersehbar, da/3 in Wasser als Losungsmittel eine vollstandige Umsetzung 
erreicht werden konnte, da aus dem Stand der Technik hervorgeht, da/3 eine direkte Umsetzung nicht oder 
nur sehr schwer mogllch ist und andererseits Methylchlorid in Wasser nur eine sehr geringe Loslichkeit 
aufweist. Bei Raumtemperatur und l bar werden von 1 kg Wasser 9 g Methylchlorid, bei 60 •^C nur noch 
2,64 g gelost, wie z.B. aus Uilmann, Enzyklopadie der Technischen Chemie. Bd. 9. S. 405 (1975). 

30 hervorgeht. 

Die nach der erfindungsgema/Jen Reaktion erhaltene wa^rige Losung kann vorteilhafterweise direkt fur 
die Herstellung entsprechend wasserloslicher Polymerisate verwendet werden. In der Regel ist daher eine 
Isolierung der erhaltenen 3-Methyl-1-vinyl-imidazoliumchloride nicht erforderlich. Gegenstand der Erfindung 
ist daher auch die Verwendung der erhaltenen Losungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von was- 

35 serioslichen Homo-oder Copolymerisaten von 1 -Vinyl-imidazoliumchloriden der Formel I. 

Zweckmafligerweise werden die erhaltenen Losungen der 3-Methyl-1 -vinyl-imidazoliumchloride direkt 
Oder mit anderen poiymerisierbaren Monomeren unter Verwendung radikalbildender Initiatoren in an sich 
ubiicher Weise in wa/3rigen oder wa/Jrig-alkoholischen Losungen polymerisiert. 

Zweckma/Jige Comonomere sind wassertosliche ungesattigte Monomere, wie beispielsweise N-Vinylimi- 

40 dazole der oben genannten Formel II, Acrylamid und Methacrylamid. N-Methylolacrylamid und N-Methylol- 
methacrylamid. Hydroxyalkylacrylate und Hydroxyalkylmethacrylate mit 2 bis 4 C-Atomen im Hydroxyalkyl- 
rest, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropylfmeth)acrylat. gegebenenfalts in Form ihrer technischen 
Gemische, Poiyethylenglykol(meth)acryiate mit 2 bis 50 Ethylenoxideinheiten. und insbesondere N-Vinyla- 
mide. wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyicaprolactam, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid oder N-Methyl-N- 

45 vinylacetamid. 

Gegebenenfalts konnen auch wasserunlosiiche Comonomere, wie StyroL a-Oiefine, wie Penten oder 
Buten. Acryl-und Methacrytsaurealkyiester mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkyl. Carbonsaurevinylester mit 2 bis 
10 C-Atomen im Carbonsaurerest, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat. mit den erfindungsgema/3 hergestell- 
ten 3-Methyl-l -vinyl-imidazoliumchloriden copolymerisiert werden. Dabei ist es vorteilhaft. wenn dem 
50 Quaternisierungsgemisch bereits eine solche Menge eines Alkohols zugesetzt worden ist, da/3 eine homo- 
gene Losung entsteht. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Herstellung von Homopolymerisaten der 1 -Vinyl-imidazoliumchloride 
der Formel I oder von wasserloslichen Copolymeren aus 97 bis 10 Gew.% eines 3-Methyl-i -vinyl- 
imidazoliumchlorids der Forme! I und 3 bis 90 Gew.% eines Monomeren aus der Gruppe N-Vmylpyrrolidon. 
55 2-Hydroxyethyiacryiat. 2-Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropylacrylat (technisches Gemisch). bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Monomeren. 
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Die Polymerisationen werden zwecKma/3igerweise durchgefuhrt in 10 bis 50-gew.°oigen wa^Jrigen Oder 
waflrigalkoholischen Lcsungen. bevorzugt wa/lrig-isopropanolischen Losungen. in Gegenwart von radikalbii- 
denden Imtiatoren in einer Menge von 0,1 bis 2.0 bezogen auf das Gewichl der Monomeren. und bei 
Temperaturen von 40 bis 100°C. 

5 Als radtkalbildende Initiatoren konnen Wasserstoffperoxid Oder anorganische Persuifate verwendet 

werden, ebenso organische Verbindungen vom Peroxid-oder Azotyp. Als organische Peroxide komnnen 
beispielsweise Dicyclohexylperoxidicarbonat. Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid. tert.-Butylperpivalat. tert.- 
Butyl-2-ethylhexanoat und als Azoverbtndungen 2.2'-Azobisisobulyrodinitril. 2.2'-Azobisf2,4-dimethylvaleroni- 
tril), 2,2'-Azobis(2-amtdinopropan)hydrochiorid oder 4.4'-A20bis(4-cyanopentansaure) in Betracht. 

10 Eine Wasserldslichkeit der verwendeten Radikalbildner ist nicht zwingend erforderlich. Wasse- 

runlosiiche Initiatoren konnen beispielsweise in einem niederen Alkohol gelcst oder ohne Losungsmittel 
direkt zudosiert werden. Die Wahi des initiators richtet sich zweckma/Jigerweise u.a. nach den Polymerisa- 
tionstemperaturen. die bevorzugt zwischen 40 und 100°C liegen. 

Das Molekulargewicht der Poiynneren kann, falls wunschenswert. durch Zugabe von Reglern in die 

75 Reaktionsnnischung erniedrigt werden. Als Regler komnnen beispielsweise nteoere Alkohole m Betracht. 
Wenn ihre Verwendung vortedhaft ist. konnen die niederen Alkohole zweckma/Jigerweise bereits bei der 
Herstellung der Innidazoiiumchloride in der erforderllchen Menge zugefOgt warden. Als Regler fur das 
Molekulargewicht konnen aber auch andere iiblicherweise zu diesenn Zweck eingesetzte Veroindungen. wie 
Schwefelverbindungen. beispielsweise 2-Mercaptoethanol. Butylnnercaptan. Dodecylmercaptan. Thiogly- 

20 koisaure. Thioessigsaure, Thiomrlchsaure. Halogenverbindungen. wie Tetrachlorkohlenstoff. 1 .1 .1 -Tribronn- 
propan. oder Ameisensaure und ihre Derivate eingesetzt werden. Durch die geeignete Wahl von Regler. 
Initiator, Polynnerisationstemperatur und Monomerenkonzentration wird der K-Wert des erhaltenen Polymeri- 
sats, der ein Mai3 fur das Molekulargewicht 1st, eingestellt. Die K-Werte der erhaltenen Copolymerisate 
betragen zweckmafiigerweise 20 bis 150 und die der Homopolymerisate 15 bis 80, wobei die Messungen 

25 an einer l-gew.%igen wafirigen Losung bei 25**C vorgenonnnnen werden. 

Die erhaltenen Poiynneren konnen vielfaltig verwendet werden. beispielsweise als Leitfahigkeitsharze. 
als Flockungsmittel. als HaarkonditionierungsnnitteL als Hilfsmittel bei der Olgewinnung und anderes mehr. 

Die folgenden Beisptele eriautern die Erfindung. Die Hydrierjodzahl wird genna/3 DIN-Vorschrift 53 241 
und der K-Wert jeweils an einer 1-gew.%igen Losung in Wasser bei 25° C gemaC Fikentscher gemessen. 

30 

Beispiel ]_ 

In einem 6 1-Rijhrbehalter werden 2 kg 2-Methyl-1-vinylimidazol und 1.5 kg Wasser unter Ruhren auf 
35 75 °C aufgeheizt Dann wird bei geschfossener Apparatur soviel Chlormethan zudosiert, da/3 der Druck auf 
ca. 4 bar anstergt. Man wartet, bis der Druck auf ca. 2 bar abgefalien ist und dosiert dann wieder 
Chlormethan zu. Das wiederholt man solange, bis 450 g Chlormethan (96 Mol%, bezogen auf 2-Methyl-l- 
vinyl-imidazoi) umgesetzt sind. Nach dem Abkuhlen erhalt man eine 58-gew.%ige Lcsung des quaternier- 
ten Monomeren. Die Hydrierjodzahl der Losung betragt 90 (theoretisch 92). 

40 

Beispiel 2 

In einem 6 i-Ruhrbehalter werden 1 kg 2-Methyl-1-vinylimidazol, 0.21 kg Isopropanol und 0,84 kg 
45 Wasser gegeben und unter Ruhren auf 75*'C aufgeheizt. Dann wird wie in Beispiel 1 verfahren. bis 440 g 
Chlormethan (94 Mor/o. bezogen auf 3-Methyl-l-vinylimidazol)umgesetzt sind. Die erhaltene Losung hat 
einen Feststoffgehait von 58 %. Die Hydrierjodzahl betragt 88 (theoretisch 92). 

50 Beispiel 3 

In einem 6 l-Rijhrbehalter werden 1 kg 1 -Vinyl-imidazol und 1.05 kg Wasser gegeben und unter Ruhren 
auf 75 °C aufgeheizt. Dann wird wie in Beispiel 1 verfahren. bis 525 g Chlormethan (98 Mol°o. bezogen auf 
1-Vinyiimidazol) umgesetzt sind. Die erhaltene Losung hat einen Feststoffgehait von 59 °o. Die Hydrierjod- 
55 zahl der Losung betragt 104 (theoretisch 103). 
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Beispiel 4 

In einem 6 l-Ruhrbehalter wird eine Losung von 1 kg l -Vmylimidazol. 0.21 kg Isopropanol und 0.84 kg 
Wasser unter Ruhren auf 73°C aulgeheizl. Dann wird wie in Beispie! 1 verfahren. bis 520 g Chlormethan 
5 (97 Mol%, bezogen auf Vinylimidazol) umgesetzt sind. Die erhaltene Losung hat einen Festsioffgehalt von 
59 %. Die Hydrierjodzahl betragt 104 (theoretisch 103). 

Polynnerisationsbeispiete 

TO 

Beispiel 5 

Eine Mischung aus 203 g Monomerlosung gema/3 Beispiel 1. 100 g Wasser und 280 g Vinylpyrrohdon. 

im foigenden als Zulauf 1 bezeichnet, wird mil konzentrierter Ammoniaklosung auf einen pH-Wert von 7,5 
;5 eingestellt. Aus 2 g 2.2'-Azobis(2-amidtnopropan)hydrochlorid und 55 g Wasser wtrd eine zweiie Losung. inn 

foigenden als Zulauf 2 bezeichnet, bereitet. 

In einem 2 l-Glasgefa/3. das mit Ruhrer. Heizung. Ruckflu/Jkuhler und Dosiervornchtungen ausgestattet 

ist. werden 362 g Wasser. 50 ml Zulauf 1 und 5 ml Zulauf 2 unter Ruhren auf 75 ''C erhitzt. Nach dem 

Erreichen der vorgesehenen Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der 
20 restliche Zulauf 2 rnnerhalb von 5 Stunden bei gleichbleibender Temperatur von 75* C zudosiert. An- 

schliefiend wird noch eine Stunde lang bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhalt eine klare. hochviskose 

Poiymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 141.5. 



25 Beispiel 6 

Eine Mischung aus 483 g Monomerlosung gema/3 Beispie! 3. 15 g Vinylpyrrotidon und 137 g Wasser 
wird mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf 1). Aus 3 g 2.2'- 
Azobis-(2-amidinopropan)hydrochlorid und 75 g Wasser wird Zulauf 2 hergestellt. 
30 In einem 2 I-Glasgefai3, das mit Ruhrer. Heizung, Ruckflu/Jkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet 

ist. werden 290 g Wasser. 100 ml Zulauf 1 und 8 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren auf 65*'C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 
innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Anschlie/3end wird noch eine Stunde lange bei dieser Temperatur 
geruhrt. Man erhalt eine klare. viskose Poiymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 98,2. 



Beispiel 7 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 855 g einer Monomerlosung gema/3 Beispiel 4. 275 g Wasser 
40 und 40 g Isopropanol. Aus 4,6 g tert,-Butyl-2-ethylhexanoat und 157 g Isopropanol wird Zulauf 2 hergestellt. 
In einem 2 l-Giasgefa/3, das mit Ruhrer. Heizung. Ruckflu/3kuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. 
werden 40 g Wasser. 120 ml Zulauf 1 und 20 ml Zulauf 2 vorgelegt und bis zum schwachen Sieden unter 
Ruckfiu/3 erhitzt (ca. 83'*C}. Dann werden unter standigem schwachen Sieden der resthche Zulauf 1 
innerhalb von 6 Stunden. der restliche Zulauf 2 innerhalb von 8 Stunden zudosiert und anschlie/Jend wird 
J5 noch eine Stunde lang am Sieden gehalten. Anschlie/3end wird das Isopropanol durch Einleiten von 
Wasserdampf ausgetrieben. Man erhalt eine klare. viskose Poiymerlosung. Der K-Wert des Polymeren 
betragt 57.8. 



50 Beispiel 8 

Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 381 g einer Monomerlosung gema^ Beispiel 3. 75 g 2- 
Hydroxyethylacrylat und 180 g Wasser. Zulauf 2 wird aus 3 g 2.2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochiond 
bereitet. In einem 2 l-Glasgefa/3. das mit Ruhrer. Heizung. Ruckflu/3kuhler und Dosiervorrichtungen ausge- 
55 stattet ist. werden 290 g Wasser. 100 ml Zulauf 1 und 8 ml Zulauf 2 vorgelegt und auf 65^0 erwarmt. Bei 
dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 
innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Danach wird noch eine Stunde lange bei dieser Temperatur geruhrt. 
Man erhalt eine trube, viskose Poiymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 93. 
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BeisDiei 9 



Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 g emer Monomerlosung gema/3 Beispie! 3. 280 g 
Vinylpyrrolidon, 100 g Wasser und 1.2 g 2-Mercaptoethanoi. Als Zulauf 2 dient elne Lcsung von 8 g 

5 Wasserstoffperoxid {30%ig, in 75 g Wasser). In einem 2 i-Glasgefa/3. das mit Ruhrer. Heizung. 
Ruckfluflkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. werden 320 g Wasser. 50 nnl Zulauf 1 una 10 mi 
Zulauf 2 vorgelegt und auf GS^'C erhitzt. Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf l innernalb von 
5 Stunden und der restliche Zulauf 2 innernalb von 7 Stunden zudosiert. Es wird noch eine Stunde bei 
dieser Temperatur geruhrt. Man erhalt eine klare. viskose Polymeriosung. Der K-Wert des Polymeren 

7C betragt 72.5. 



Beispiel 10 



75 Zulauf 1 besteht aus 330 g einer Monomerlosung gema/? Beispiei 4. 194 g Vmylpyrroliaon und 320 g 

Wasser. die mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen pH-Wert von 7.5 eingesteilt wire. Der Zulauf 2 
besteht aus einer Mischung von 2,8 g tert.-Butyl-2-ethylhexanoat in 110 g tsoproDanol. In einem Giasgefa/i. 
das mit Ruhrer. Heizung, Ruckflu/3kuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattei :st. werden 142 g Isoprooa- 
noL 88 g Wasser. 140 ml Zulauf 1 und 10 ml Zulauf 2 vorgelegt und zum schwachen Sieden ernitzt (ca. 

20 83 °C). Dann werden bei dieser Temperatur der restliche Zulauf 1 innerhalb von 8 Stunden und der restlicne 
Zulauf 2 innerhalb von 12 Stunden zudosiert. Danach wird noch 2 Stunden lang am Sieden gehalten. An- 
schlie/3end wird bei Normaldruck das Isopropanol abdestilliea. bis eine Ubergangstemperatur von lOO'C 
erreicht wird. Man erhalt eine klare. viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 85.0. 

25 

Beispiel 1 1 



Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 381 g einer Monomerlosung gemaC Beispiel 3. 75 g 
Hydroxypropylacryiat (technisches Isomerengemisch) und 180 g Wasser. Ais Zulauf 2 dient eine Losung 

30 von 3 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)hydrochlond in 75 g Wasser. In einem GlasgefaC. das mit Ruhrer. 
Heizung, RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. werden 290 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 
und a ml Zulauf 2 vorgelegt und auf 65 erwarmt. Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 
innerhalb von 5 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Es wird noch erne 
weitere Stunde bei 65°C geruhrt. Man erhalt eine schwach trube. viskose Polymerlosung. die beim 

35 Verdunnen auf 20 % Feststoff klar wird. Der K-Wert des Polymeren betragt 100.4. 



BeisDiel 12 



40 Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 g einer Monomerlosung gema/3 Beispiel 3. 100 g Wasser. 

280 g Vinylpyrrolidon und 1.2 g Mercaptoethanol. Als Zulauf 2 wird eine Losung von 2.4 g Azobis(2.4- 
dimelhylvaleronitril) in 75 g Ethanol verwendet. In einem 2 t-Glasgefai3. das mit Ruhrer. Heizung. 
RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. werden 320 g Wasser. 50 ml Zulauf 1 und 7 mi 
Zulauf 2 vorgelegt und auf 65^*0 erwarmt. Bei dieser Temperatur werden der restliche Zulauf 1 in 4 

45 Stunden und der restliche Zulauf 2 in 6 Stunden zudosiert una anschlieflend wird noch eine Stunde geruhrt. 
Das Ethanol wird durch Einleiten von Wasserdampf ausgetrieben. Man erhalt eine klare. viskose Poly- 
merlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 78.3. 



50 Beispiel 13 



Zulauf 1 besteht aus einer Mischung aus 339 g einer Monomerlosung gema/3 Beisoiel 3. 200 g 
Vinylpyrrolidon. 96 g Wasser und 1 g 2-Mercaptoethanol, die mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen 
pH-Wert von 7.5 eingestellt wird. Als Zulauf 2 dient eine Losung von 2.4 g 2.2'-AzobiE-f2-amidinoDropan)- 
55 hydrochlorid in 75 g Wasser. In einem 2 l-Glasgefa/3. das ma Ruhrer. Heizung. Ruckflu/3k'jhler una 
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Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. werden 196 g Wasser, 106 m! Zutauf 1 und 5 ml Zuiauf 2 vorgelegt 
und auf GS^C erwarmt. Dann werden bei dieser Temperatur der restliche Zuiauf 1 innerhalb von 5 Stunden 
und der restliche Zuiauf 2 innerhalb von 7 Stunden zodosiert und noch eine Stunde nachgeruhrt. Man erhalt 
eine kiare. viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragl 78,0. 

5 

Beispiel 14 

Zuiauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 g einer Monomeriosung genna/3 Beispiel 3. 100 g Wasser. 

10 280 g Vinylpyrrolidon und 1.2 g Mercaptoethanol. die nnit konzentrierter Annnnoniakldsung auf pH 7.5 
eingestelll wird. In einenn 2 l-Gtasgefa/3. das mit Ruhrer. Heizung. Ruckflu/Jkuhler und Dosiervorrichtungen 
versehen ist. werden 320 g Wasser. 50 mi Zuiauf 1 und 0.2 g tert.-Butylperpivatat vorgelegt und auf 65°C 
erwarmt. Bei dieser Temperatur werden der restliche Zuiauf 1 innerhalb von 4 Stunden zudosiert und 
parallel dazu alle 30 Minuten 0,2 g tert.-Butylperpivalat zugegeben. insgesamt 2.4 g innerhalb von 6 

75 Stunden. Anschiieflend wird noch etne Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Man ernalt eine klare. viskose 
Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 91.0. 



Beispiel 1 5 
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Zuiauf 1 besteht aus einer Mischung aus 203 einer Monomeriosung gema/3 Beispiel 1. 125 g Wasser. 
280 g Vinylpyrrolidon und 12 g Kaliumformiat. Zur Herstellung von Zuiauf 2 werden 2 g 4.4'-Azobis- 
(cyanopentansaure) in 50 g Wasser suspeniert und mit ca. 5 ml I0%iger Natronlauge in Ldsung gebrachi. 
In einem Glasgefa/3, das mit Ruhrer, Heizung. Rijckfluflkuhler und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist. 
25 werden 338 g Wasser, 50 ml Zuiauf 1 und 5 ml Zuiauf 2 vorgelegt und zum schwachen Sieden erhitzt (ca. 
100°C). Bei diesen Temperaturen werden der restliche Zuiauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der restliche 
Zuiauf 2 innerhalb von 5 Stunden zudosiert und anschlie/3end noch eine Stunde bei dieser Temperatur 
nachgeruhrt. -Man erhalt eine schwach trube, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betragt 
81 .9. 

30 



Beispiel 16 

Zuiauf 1 besteht aus einer Mischung aus 381 g einer Monomeriosung gema/3 Beispiel 3. 75 g 2- 
35 Hydroxyethylmethacrylat und 180 g Wasser. Als Zuiauf 2 dient eine Losung von 3 g 2.2'-Azobis(2- 
amidinopropan)hydrochlorid in 75 g Wasser. In einem Glasgefa/J, das mit Ruhrer. Heizung, Ruckflu/3kuhier 
und Dosiervorrichtungen ausgestattet ist, werden 290 g Wasser. 100 m! Zuiauf 1 und 8 ml Zuiauf 2 
vorgelegt und auf 65 erwarmt Bei dieser Temperatur werden der restliche Zuiauf i innerhalb von 5 
Stunden und der restliche Zuiauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Anschlie/iend wird noch eine Stunde 
40 bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhalt eine trube, viskose Polymerlosung. die beim Verdunnen mit 
Wasser auf Festgehaite unter 5 Gew.-% klar wird. Der K-Wert des Polymeren betragt 96,2. 



Anspriiche 

45 

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-1 -vinyi-imidazolium-chloriden der Formel I 



CH3 R2 

•^N { cie 

. J!® 1 . ^ • 

I 

CH=CH2 



55 in der R'. R" und R- H oder Methyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet . da/^ man eme 10 bis 70 Gew.^-oige 
wa/irige Losung eines N-Vinyl-imidazols der Formel II 
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R2 

N- 
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5 I 

CH=CH2 

in der R-. R^' und R- H oder Methyl bedeuten. bei Temperaturen von 40 bis 100°C in einem geschiossenen 
System mil Methylchlorid in einer Menge von 90 bis 110 Mg!°.o. bezogen auf das N-Vinylimidazol der 
TO Forme! 11, umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet , da/3 man eine 25 dis 60 gew.°.oige wa/3rige 
Losung eines N-Vinylimidazois der Formel 11 bei Temperaturen von 50 bis QO^C mit Methylchiortd in einer 
Menge von 94 bis 100 Mol% umsetzt. 

3- Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet . daC die waflrige Losung des N- 
;5 Vtnylimidazols der Formei 1. bezogen auf das Gewicht des Wassers, zusatzlich ais Losungsmittei 5 ois 35 
Gew,-*=;o -eines einwertigen Alkohols mit i bis 3 C-Atomen enthalt. 

4. Verfahren zur Hersteilung von Verbindungen der Formel 1 nach Ansoruch 1 . dadurch gekennzeichnet . 
dafi man Verbindungen herstellt. in denen R* ein Wasserstoffatom Oder Methyl und R- und R^* jeweils em 
Wasserstoffatom bedeuten. 

20 5- Verwendung von 3-Methyi-i-vinyiimidazoiium-chIoriden der Formel i in Form der nach den An- 

spruchen 1 bis 3 erhaltenen Losungen zur Hersteilung von wasserloslichen Homo-oder Copoiymensaten 
durch radikaiische Polymerisation in wafiriger oder waCrig-alkoholischer Losung bei Temperaturen von 40 
bis 100°C- 
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